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© Feinverteilungsverfahren zur Herstellung von Kupferphthalocyaninplgmenten. 

© KupferphthaJocyaninpigmente werden in okolo- 
gisch und okonomisch vorteilhafter Weise feinver- 
teift, indem man grobkristaJline Kupferphthalocyanin- 
rohpigmente zunachst einer Trockenmahlung unter- 
wirft und die dabei erhattenen feinteiligen PrSpig- 
merrte in waBriger Suspension und unter Zusatz von 
0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mahl- 
gut, eines in Bezug auf die Verfahrensbedingungen 
inerten organischen Losemittels auf einer RUhr- 
werkskugelmOhle, die mit einer Leistungsdichte von 
mehr als 2,5 kW pro Liter Mahlraum und einer 
RUhrwerksumfangsgeschwindigkeit von mehr als 12 
m/s betrieben wird, unter der Einwirkung von Mahl- 
kOrpern vom Durchmesser kleiner oder gleich 1 mm 
naBvermahlt 

Auf diese Weise hergestelKe Kupferphthalocyan- 
inpigmente eignen sich besonders als Farbmittel 
zum Pigmentieren von Lacken, Druckfarben und 
Kunststoffen. 
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Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Gebiet 
der Kupferphthalocyaninpigmente. 
Kupferphthalocyaninpigmente dienen als Farbmittel 
zum Pigmentieren von hochmolekularen Materia- 
Hen, wie Lacken, Druckfarben und Kunststoffen. 

Phthalocyaninpigmente sind seit langem be- 
kannt. Sie werden durch Feinverteilungs- und R- 
nishverfahren aus den bei der Synthase anfallen- 
den grobkristallinen Rohpigmenten hergesteilt. Sol* 
che Feinverteilungs- und Finishverfahren sind z.B. 
Acidpasting-, Trockenmahl- und NaBmahlverfahren. 
Auch Kombinationen dieser Verfahren werden be- 
schrieben. Zur Verbesserung der Reinheit und der 
Nuance ist es in einigen Fallen erforderiich, vor der 
Feinverteilung die Rohpigmente zu reinigen, bei- 
spielsweise durch Umldsen mrt SchwefelsSure. 

Die UberfUhrung der grobkristallinen Rohpig- 
mente in die Pigmentform ist in den nachfolgend 
aufgefUhrten Dokumenten beschrieben: 
Die US-PS 4 257 951 beschreibt ein zweistufiges 
Trocken- und NaBmahlverfahren zur Herstellung 
von Kupferphthalocyaninpigmenten. Hierbei gelan- 
gen anorganische Saize ins Abwasser, die wieder 
aufbereitet werden mOssen. Aus diesem Grund ist 
dieses Verfahren unwirtschaftlich. Weiterhin ist dort 
beschrieben, daB keine geeigneten Pigmente erhal- 
ten werden, wenn bei der Trockenmahlung auf das 
Salz und das L5semittel verzichtet wird. 

Die US-PS 4 024 154 beschreibt ebenfalls ein 
zweistufiges Trocken- und NaBmahlverfahren zur 
Herstellung von Kupferphthalocyaninpigmenten. 
Hierbei werden die grobkristallinen Rohpigmente in 
einer RollmUhle trocken vorvermahlen und an- 
schlieBend in einer RollmUhle in Gegenwart von 
geringen Mengen eines aliphatischen Kohlenwas- 
serstoffs und anorganischen Salzen wSfirig vermah- 
len. Wegen der extrem langen Mahlzeiten bei der 
NaBmahlung ist dieses Verfahren unwirtschaftlich. 
Aufierdem gelangen anorganische Salze und Sa li- 
re n ins Abwasser, die wieder aufbereitet werden 
mQssen. 

Die EP-A-0 408 499 beschreibt ein Verfahren 
zur Konditionierung von organischen Pigmenten 
durch Trockenmahlung der grobkristallinen Rohpig- 
mente mrt Salzzusatz Oder NaBmahlung der grob- 
kristallinen Rohpigmente ohne Salzzusatz, jeweils 
in Gegenwart von mikronisierten Wachsen. Im Falls 
der Trockenmahlung mit Salzzusatz fallen groBe 
Mengen Salz im Abwasser an, weshalb diese Ar- 
beitsweise teuer und dkologisch bedenklich ist. Un- 
ter den angegebenen Bedingungen der NaBmah- 
lung konnen jedoch keine transparenten und farb- 
starken Kupferphthalocyaninpigmente fOr den 
Kunststoffsektor aus hochkristallinen Kupferphthalo- 
cyaninrohpigmenten hergesteilt werden. 

Die Verwendung von Wachsen zur Verbesse- 
rung der anwendungstechnischen Eigenschaften in 
Kunststoffen ist in der DE-A-2 049 225 beschrie- 



ben. Die Herstellung von leicht verteilbaren Pig- 
menten fUr den Einsatz in thermoplastischen 
Kunststoffen erfolgt durch Mischen der Pigmente 
mit Wachsdispersionen in Mischem Oder Koller- 

5 mOhlen. 

Verfahren, nach denen farbstarke und leicht 
dispergierbare Kupferphthalocyaninpigmente urn- 
weltfreundlich und ohne Anfall von belastenden Ab- 
wMssem mit geringen Mengen organischer Lose- 

70 mittel hergesteilt werden kdnnen, sind bisher nicht 
bekannt geworden. 

In EP-A-0 574 792 wird ein Verfahren zur Her- 
stellung von Kupferphthalocyaninpigmentzuberei- 
tungen der a-Phase beschrieben, die unter Phasen- 

15 umwandlung aus Kupferphthalocyaninrohptgmenten 
der 0-Phase hergesteilt werden, indem man unter 
Verzicht auf einen Trockenmahlungsschritt eine 
NaBmahlung der genannten 0-Modifikation vor- 
nimmt. Ein Shnliches Verfahren ist in EP-A-0 574 

20 790 beschrieben, wobei jedoch unter phasenerhal- 
tenden Bedingungen gearbeitet wird. Aus den bei- 
den genannten Verfahren resultieren jedoch Phtha- 
locyaninpigmente, die hinsichtlich ihrer Farbstarke 
und Dispergierbarkeit in Kunststoffen noch zu wUn- 

25 schen Ubrig lassen. AuBerdem werden groBe Men- 
gen Losemittel eingesetzt, die wieder regeneriert 
werden mQssen. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindungen war es, 
ein Verfahren zur Feinverteilung von Kupferphthalo- 

30 cyaninrohpigmenten zur VerfOgung zu stellen, das 
insbesondere die okologischen und okonomischen 
Nachteile von bereits bekannten Feinverteilungs- 
verfahren fUr Kupferphthalocyaninrohpigmente ver- 
meidet und gute anwendungstechnische Eigen- 

35 schaften von Kupferphthalocyaninpigmenten insbe- 
sondere in Kunststoffen liefert. 

Es wurde Gberraschenderweise gefunden, daB 
man farbstarke und leicht dispergierbare Kupferpht- 
halocyaninpigmente wirtschaftlich und umwelt- 

40 freundlich hersteilen kann, wenn man die bei der 
Synthese oder bei der Reinigung grobkristallin an- 
fallenden Kupferphthalocyaninrohpigmente, gege- 
benenfalls in Gegenwart von Mahlhilfsmitteln, trok- 
ken vermahlt und die dabei erhaltenen feinteiligen, 

45 meist stark agglomerierten Prapigmente einer NaB- 
mahlung in Gegenwart von geringen Mengen orga- 
nischer Losemittel unterwirft und danach isoliert. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein 
Verfahren zur Feinverteilung von Kupferphthalocy- 

50 aninrohpigmenten, dadurch gekennzeichnet, daB 
man grobkristalline Kupferphthalocyaninrohpigmen- 
te zunachst einer Trockenmahlung unterwirft und 
die dabei erhaltenen feinteiligen Prapigmente in 
waBriger Suspension und unter Zusatz von 0,1 bis 

55 5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mahlgut, ei- 
nes in Bezug auf die Verfahrensbedingungen iner- 
ten organischen Losemittels auf einer RUhrwerks- 
kugeimOhle, die mit einer Leistungsdichte von 
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mehr als 2,5 kW pro Liter Mahlraum und einer 
RDhrwerksumfangsgeschwindigkert von mehr als 
12 m/s betrieben wird, unter der Einwirkung von 
Mahlkdrpem vom Durchmesser kleiner oder gleich 
1 mm naBvermahlt. 

FOr die Trockenmahlung werden zweckmaBi- 
gerweise die bei der Synthese, beispielsweise nach 
der DE-A-2 256 485 und der US-PS 2 964 532 
erhattenen Rohpigmente oder die nach der Schwe- 
felsMurereinigung gemSB der DE-A-2 439 983 und 
der US-PS 2 284 685 anfallenden hochkristallinen 
KupferphthaJocyaninrohpigmente der a- oder p- 
Phase eingesetzt, die unsubstituiert sind oder 1 bis 
4 Sulfonsdure- oder Carbonsauregruppen im Mole- 
kUI enthatten. AJs Rohpigmente konnen weiterhin 
Kupferphthalocyanine eingesetzt werden, die halo- 
genfrei sind oder 1 bis 15 Chloratome und/oder 1 
bis 12 Bromatome enthatten. Es konnen auch Mi- 
schungen der genannten Rohpigmente eingesetzt 
werden. 

Zur Ermrtttung der am besten geeigneten 
Mahlbedingungen sind Vorversuche notwendig. FOr 
den physikalischen Zustand der Rohpigmente sind 
die Reinheit, die KristallgrdBe, die KristallgUte und 
die Kristallmodifikation entscheidend. 
Im allgemeinen mUssen reine und hochkristalline 
Rohpigmente linger gemahlen werden als verun- 
reinigte und im KristaJIgitter gestdrte Pigmente. 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform des er- 
findungsgemSBen Verfahrens wird vor der Trocken- 
mahlung mindestens eines der nacnstehend ge- 
nannten Additive als Mahlhilfsmittel, vorzugsweise 
ein Wachs, zugesetzt. Von Interesse sind alle be- 
kannten Wachse und deren Gemische, insbesonde- 
re Saurewachse, Esterwachse, Amidwachse, Koh- 
lenwasserstoffwachse und Polyolefinwachse. 
Sie werden bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 
10 Gew.-%, insbesondere 2,5 bis 7,5 Gew.-%, be- 
zogen auf das eingesetzte Rohpigment, eingesetzt. 
Die Zugabe der Wachse kann auf einmal oder in 
mehreren Portionen erfolgen. Die Wachse konnen 
nach der Mahlung im Pigment verbleiben. 

Die Trockenmahlung erfolgt in einer diskontinu- 
ierlichen oder kontinuierlichen Schwing- oder Roll- 
mUhle unter nacnstehend definierten milden Mahl- 
bedingungen und bevorzugt bei niedrigem Mahl- 
gutfUllgrad. Der MahlgutfUllgrad wird definiert als 
das Verhaftnis der Mahlgutmenge (Rohpigment 
und gegebenenfalls Additiv) zum freien Volumen 
der MahlkdrperschUttung (nur die Mahlkdrper). Der 
MahlgutfUllgrad liegt normalerweise bei weniger als 
250 g Mahlgut pro Liter freiem Volumen der Mahl- 
kdrperschUttung, vorzugsweise bei 50 bis 150 g/l. 
Der MahlgutfUllgrad kann auch hoher liegen. je- 
doch konnen dann technische Probleme auftreten 
und in vielen Fallen wird das coloristische Ziel 
nicht erreicht. 



Die Mahlung in der SchwingmUhle erfolgt in 
der Weise, daB die Mahlkdrper im wesentlichen nur 
rotierende Bewegungen ausfUhren und ihre kineti- 
sche Energie durch die Auswahl von Masse und 
s GroBe sowie durch Drehzahl (Frequenz) und Ampli- 
tude mdglichst klein gehalten wird. AuBerdem wird 
die MUhle mit einem hohen Anteil an Mahlkdrpem 
betrieben. Der MahlkdrperfOllgrad, definiert als das 
Verhaltnis des Volumens der MahlkdrperschUttung 
70 zum Muhlenvolumen, liegt bei mehr als 60 Vol.-%. 

Eine Rollmahlung wird bei einem Mahlkdrper- 
fUllgrad von 40 bis 60 Vol.-% und zweckmafiiger- 
weise mit 65 bis 75 % der kritischen Drehzahl 
durchgefUhrt. 

75 Durch die Auswahl von Masse und GroBe der 
Mahlkdrper wird die kinetische Energie mdglichst 
klein gehalten. Auch hier wird die MUhle vorzugs- 
weise mit niedrigem MahlgutfUllgrad betrieben. 
Als Mahlkdrper in einer Schwing- oder Roll- 

20 mahlung werden Kugeln oder Zylinder aus Stahl, 
Korund, Porzellan, Steatit, Aluminiumoxid, Misch- 
oxiden und Quarz mit einem Durchmesser von 3 
bis 20 mm verwendet. Die genannten Mahlkdrper 
solften eine mdglichst glatte porenfreie OberflSche 

25 haben. Die Mahltemperatur liegt im allgemeinen 
unter 100*C. Die Mahldauer ist abhangig von den 
Feinheitsanforderungen an das Pigment. Die Ver- 
weilzeit des Mahlguts in der SchwingmUhle liegt je 
nach geforderter Feinheit im allgemeinen zwischen 

30 1 und 25 Stunden. ZweckmSBig erweist sich eine 
Dauer von 1 bis 15 Stunden, vorzugsweise 2 bis 8 
Stunden. Die Verweilzeit des Mahlguts in der Roll- 
mUhle liegt je nach geforderter Feinheit im allge- 
meinen zwischen 5 und 100 Stunden. 

35 ZweckmaBig erweist sich eine Dauer von 10 bis 30 
Stunden, vorzugsweise 15 bis 25 Stunden. 

Das Mahlgut kann neben den vorstehend er- 
wahnten Komponenten noch weitere Ubliche Zu- 
satzstoffe, beispielsweise geringe Mengen (bis 

40 etwa 5 Gew.-%) Wasser, Pigmentdispergatoren auf 
Basis von Pigmenten, Harze, Salze von Harzen und 
Extender enthatten. Die Zusatzstoffe und/oder Ad- 
ditive konnen auch in emulgierter, suspendierter 
und flUssiger Form eingesetzt werden, da pulver- 

45 fdrmige Stoffe geringe Mengen (bis ca. 5 Gew.-%) 
an RUssigkeit aufnehmen konnen, ohne sofort ihre 
Eigenschaft als pulverfdrmige Substanz zu verlie- 
ren. Zur Herabsetzung der Gefahr einer Staubex- 
plosion konnen geringe Mengen anorganischer Sal- 

50 ze zugesetzt werden. Besonders vorteilhaft ist es, 
Zusatzstoffe zu verwenden, die nach der Mahlung 
im Pigment verbleiben konnen. Die Salze der Fett- 
sduren und Harze kdnnen nach der Mahlung in die 
freien Sauren oder Harze UberfUhrt werden. 

55 Die Zugabe der Zusatzstoffe kann vor, wah- 
rend oder nach der Trockenmahlung, aber auch 
wahrend oder nach der NaBmahlrung, wahrend 
oder nach der Isolierung, im letztgenannten Fall 
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auch durch trockenes Mischen, vorgenommen wer- 
den. Der am besten geeignete Zettpunkt muB zuvor 
durch orientierende Versuche ermittett werden. 
Da bei der Trockenmahlung auch in Gegenwart von 
Mahlhilfsmitteln neben der angestrebten Zerkleine- 
rung der grobkristallinen Rohpigmentteilchen noch 
AgglomerationsvorgSnge ablaufen, schlieBt stch an 
die Trockenmahlung noch eine NaBmahlung zur 
Dispergierung des agglomerierten Mahlguts an. 

FOr die NaBmahlung eignen sich alle diskonti- 
nuierlichen und kontinuierlichen RUhrwerkskugel- 
mGhlen. Hierbei ist eine hohe Mahlwirkung erfor- 
derlich. Diese wird erreicht durch den Einsatz einer 
speziellen AusfQhrungsform der RUhrwerkskugeh 
mUhle. FUr eine Mahlung der gesuchten Effizienz 
sind besonders RUhrwerkskugelmOhlen geeignet, 
die zum diskontinuieriichen und kontinuierlichen Ar- 
beitsablauf ausgelegt sind, einen zylinderformigen 
oder hohlzy!inderf5rmigen Mahlraum in horizontaler 
Oder vertikaler Bauweise enthalten und mit einer 
spezifischen Leistungsdichte von Qber 2,5 kW pro 
Liter Mahlraum betrieben werden konnen und de- 
ren RUhrwerksumfangsgeschwindigkeit mehr als 12 
m/s betrMgt. 

Derartige MUhlen sind beispielsweise in der 
DE-OS 3 716 587 (US-PS 5 062 577) beschrieben. 
Die pro Zeiteinheit vom RUhrwerk abgegebene 
Energie wird als Zerkleinerungsarbeit und als Rei- 
bungsenergie in Form von Warme an das Mahlgut 
Obertragen. Zur problemlosen AbfUhrung dieser 
grofien Warmemenge muB durch konstruktive Vor- 
kehrungen das Verhaltnis von Mahlraum zu Mahl- 
raumoberflSiche (KUhfflSche) mdgltchst klein gehal- 
ten werden. 

Wenn bei hohen Durchsatzen im Kreislauf gemah- 
len wird, kann die WSrme Qberwiegend Qber das 
Mahlgut nach auBen abgefOhrt werden. Als Mahl- 
korper dienen beispielsweise Kugeln aus Zirkon- 
oxid, Zirkonmischoxid, Aluminiumoxid Oder Quarz 
mit einem Durchmesser kleiner als 1 mm; zweck- 
mafiig werden Mahlkorper mit einem Durchmesser 
von 0,2 bis 0,8 mm, vorzugsweise 0,3 bis 0,5 mm, 
verwendet. 

Beim Bnsatz von kontinuierlichen RUhrwerks- 
kugelmUhlen zum Feinverteilen erfolgt die Abtren- 
nung der Mahlkorper vom Mahlgut vorzugsweise 
durch Zentrifugalabscheidung, so daB die Trenn- 
vorrichtungen von den Mahlkorpem praktisch ntcht 
beruhrt werden, wodurch man Verstopfungen der 
Trennvorrichtungen weitgehend verhindern kann. 
Die RUhrwerkskugelmOhlen werden hierbei mit ho- 
hem MahlkorperfOllgrad betrieben. Bei den kontinu- 
ierlichen RO'hrwerkskugelmUhlen wird der Mahl- 
raum praktisch vollstandig mit Mahlkorpem ausge- 
fOIIt. 

Zur Ermittlung der geeigneten Mahlbedingun- 
gen sind Vorversuche notwendig. 
Die Mahlung wird im waBrigen Medium unter Zu- 



satz von 0,1 bis 5 Gew.-% eines organischen Lose- 
mittels, bezogen auf das gesamte Mahlgut, in ho~ 
mogener Mischung durchgefuhrt. Dabei wird nur 
die zur Phasenerhaltung oder Phasen urn wand lung 

5 notwendige Menge Losemittel zugesetzt. Vorzugs- 
weise wird die Mahlung im neutralen oder alkali- 
schen pH-Bereich durchgefQhrt. 

Die Prapigmentkonzentration im Mahlgut der 
NaBmahlung ist abhangig von der Rheologie der 

70 Suspension und betrSgt zweckmaBigerweise hdch- 
stens 40 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 35 Gew.-%, 
insbesondere 10 bis 20 Gew.-%, der Mahlgutsu- 
spension. 

Als organische Losemittel, die vorteilhaft der 

75 Mahlgutsuspenston zugegeben werden, kommen in 
Frage: mit Wasser mischbare Ci-C8-Alkanole wie 
Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Buta- 
nol, tert.-Butanol, Isobutanol, Pentanol, Hexanol 
Oder Alkylhexanole; cyclische Alkanole wie Cycloh- 

20 exanol; Ci-Cs-Dialkylketone wie Aceton, Diethy Ike- 
ton, Methylisobutylketon oder Methylethylketon; 
Ether und Glykolether wie Tetrahydrofuran, Dime- 
thoxyethan, Methylglykol, Ethylglykol, Butylglykol, 
Ethyldiglykol, Methoxypropanol Oder Methoxybuta- 

25 nol; aJiphatische SSureamide wie Formamid oder 
Dimethylformamid; cyclische Carbonsaureamide 
wie N-Methylpyrrolidon, Valero- oder Caprolactam 
oder Mischungen der genannten Losemittel mit 
Wasser. FOr Pigmente der 0-Phase werden aroma- 

30 tische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylole oder 
Ethylbenzol; aromatische Halogenkohlenwasserstof- 
fe, wie Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, 1 ,2,4-Trichlor- 
benzol oder Brom benzol, und substituierte Aroma- 
ten, wie z.B. Nitrobenzol oder Phenol, verwendet. 

35 Die NaBmahlung wird bei Temperaturen im Be- 

reich von 0 bis 100* C, zweckmSBig bei einer Tem- 
peratur zwischen 10 und 60 *C, vorzugsweise bei 
20 bis 50 'a durchgefUhrt. 

Die Dauer der NaBmahlung ist abhangig von 

40 den Feinheitsanforderungen an das Pigment. Die 
Verweilzeit des Mahlguts in der RUhrwerkskugel- 
mUhle liegt je nach geforderter Feinheit im allge- 
meinen zwischen 5 und 60 Minuten. ZweckmaBig 
erweist sich eine Dauer von 5 bis 45 Minuten, 

45 vorzugsweise 10 bis 30 Minuten. 

Die nach der NaBmahlung vorliegenden feintei- 
ligen Pigmente werden entweder direkt, oder nach 
der Abtrennung des Ldsemittels, isoliert. Unter Iso- 
lieren wird Ublicherweise das Abdestillieren des 

50 LOsemittels, Rltrieren und Waschen des PreBku- 
chens sowie anschlieBendes Trocknen der Pigmen- 
te verstanden. 

Durch die Wahl des organischen Ldsemittels, 
des Wachses und der Zusatzstoffe, deren Konzen- 

55 trationen, der Auswahl der Temperatur und des pH- 
Werts lassen sich je nach dem gewOnschten Ver- 
wendungszweck Kupferphthalocyaninpigmente her- 
stellen, die entweder eine hohere Transparenz oder 
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eine bessere Deckkraft besrtzen. Sie sind insbe- 
sondere f()r die Pigmentierung von Kunststoffen, 
Lacken und Druckfarben geeignet. 

Die Herstellung von KupferphthaJocyaninpig- 
menten nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hat sich als besonders wirtschaftlich sowie umweft- 
freundlich erwiesen, weil bei der Feinverteilung der 
Rohpigmente durch salzfreie Trockenmahlung und 
anschlieBende NaBmahlung keine Verschmutzung 
der AbwMsser durch Salze oder Sduren auftritt. 
Aufierdem werden nur sehr geringe Mengen der 
vorstehend genannten Zusatzstoffe und Losemittel 
eingesetzt, welche anschlieBend weiterverarbeitet 
Oder die vollstandig regeneriert werden konnen, so 
daB insgesamt keine Entsorgungsprobleme auftre- 
ten. Ein zusdtzlicher LOsemittelfinish ist nicht unbe- 
dingt erfordertich, kann jedoch mit der vorhande- 
nen geringen Menge an organischem Losemittel 
durchgefUhrt werden. 

Die nach der vorliegenden Erfindung erhaltli- 
chen Pigmente zeichnen sich aus durch ihre her- 
vorragenden coloristischen Bgenschaften, insbe- 
sondere der Dispergierbarkeit, Transparent Farb- 
starke und Farbtonreinheit. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Pigmente 
lassen sich insbesondere zum Pigmentieren von 
hochmolekularen organischen Materialien natUrii- 
cher oder synthetischer Herkunft einsetzen, bei- 
spielsweise Celluloseether und -ester, wie Ethylcel- 
lulose, Nitrocellulose, Celluloseacetat oder Cellulo- 
sebutyrat, natOrliche Harze oder Kunstharze. wie 
Polymerisationsharze oder Kondensationsharze, 
z.B. Aminoplaste, insbesondere Harnstoff- und Me- 
laminformaldehydharze, Alkydharze, Acrylharze, 
Phenoplaste, Polycarbonate, Polyolefine, wie Poly- 
styrol, Polyvinylchlorid, Polyethylen, Polypropylen, 
Polyacrylnitril, Polyacrylsaureester, Polyamide, Po- 
ly urethane oder Polyester, Gum mi, Casein, Silikon 
und Silikonharze, einzeln oder in Mischungen. 

Dabei spielt es keine Rolle. ob die erwahnten 
hochmolekularen organischen Verbindungen als 
plastische Massen, Schmelzen oder in Form von 
Spinnlosungen, insbesondere von Polypropylen, 
Lacken, Anstrichstoffen oder Druckfarben vorliegen. 
Je nach Verwendungszweck erweist es sich als 
vorteilhaft, die erfindungsgemaB erhaltenen Pig- 
mente als Verschnitte oder in Form von PrSparatio- 
nen oder Dispersionen zu benutzen. Bezogen auf 
das zu pigmentierende hochmolekulare organische 
Material setzt man die erfindungsgemaB hergestell- 
ten Pigmente in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.- 
% ein. Die erfindungsgemaB hergestellten Pigmen- 
te sind in vielen Anwendungsmedieh leicht und bis 
zu hohen Feinherten dispergierbar. 

Mit diesen Pigmenten lassen sich Kunststoffe 
mit hoher FarbstSrke und hoher Transparenz ein- 
farben. 



Zur Beurteilung der Bgenschaften der nach 
der vorliegenden Erfindung hergestellten Pigmente 
auf dem Kunststoffgebiet wurde aus der Vielzahl 
der bekannten Kunststoffe Weichpolyvinylchlorid 

5 (PVC) ausgewahlt. Die Bestimmung der Ausblut- 
echtheit erfolgte nach DIN 53775. 

Zur Beurteilung der Bgenschaften der erfin- 
dungsgemaB hergestellten Pigmente auf dem 
Lacksektor wurden aus der Vielzahl der bekannten 

70 Lacke ein aromatenhaltiger Aikydmelaminharzlack 
(AM) auf Basis eines mttteldfigen, nichttrocknenden 
Alkydharzes aus synthetischen Fettsauren und 
Phthalsdureanhydrid sowie eines butanolverether- 
ten Melaminharzes und Anteilen eines nichttrock- 

75 nenden Alkydharzes auf Basis von Ricinussaure 
(kurzOlig) ausgewShlt. Die Bestimmung der Farb- 
starke und des Farbtons erfolgte nach DIN 55986. 

Die Bestimmung der Kristallphase der Rohpig- 
mente, PrSpigmente und Pigmente erfolgte durch 

20 Rontgenspektroskopie. Die Aufnahme der Ront- 
genspektren wurde mit CuKa-Strahlung durchge- 
fQhrt. 

In den nachstehenden Beispielen beziehen 
sich Teile jeweils auf Gewichtsteile und Prozente 
25 jeweils auf Gewichtsprozente der beschriebenen 
Substanzen. CuPc bedeutet Kupferphthalocyanin. 

Beispiel 1: 

30 In einen KunststoffbehMtter, der mit 1400 Teilen 

Steatitzylindern vom Durchmesser 12 mm und der 
Lange 12 mm als Mahlkfirper zu 80 Vol.-% gefUItt 
ist, werden 30 Teile grobkristallines CuPc-Rohpig- 
ment (^-Phase) und 1,5 Teile Polyolefinwachs (Fp: 

35 104*C, Molmasse 2000) eingefUllt. Es wird 4 Stun- 
den lang unter SchUtteln auf einer SchwingmUhle 
(Typ Vibratom; Hersteller: Siebtechnik MUhlheim) 
bei 1400 Umdrehungen pro Minute, Schwingkreis 4 
mm, fein vermahlen. AnschlieBend wird das Mahl- 

40 gut von den Mahlkorpern abgesiebt. 

In eine RUhrwerkskugelmQhle (Hersteller: 
Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen 
Zirkonmischoxidperlen vom Durchmesser 0,3 bis 
0,4 mm als Mahlkdrper gefQIlt ist, wird eine Su- 

45 spension, bestehend aus 89 Teilen Wasser, 1 Toil 
Xylol und 10 Teilen des aus der Schwingmahlung 
erhaltenen PrMpigments, das eine Mischung aus a- 
und /5-Phase ist, eindosiert und mit einer RUhr- 
werksumfangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s sowie 

50 einer spezifischen Leistungsdichte von 3,1 kW pro 
Liter Mahiraum 10 Minuten lang bei 25* C gemah- 
len. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von 
den MahlkSrpern abgesiebt, die Mahlkfirper mit 
Wasser abgespUlt und die Mahlgutsuspensionen 

55 vereinigt. Danach wird das Xylol mit Wasserdampf 
abdestilliert, das Pigment abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und bei 80* C getrocknet. 
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Man erhatt 9,5 Teile CuPc-Pigment (0- Phase), 
das im Kunststoff (PVC) sehr gut dispergierbar ist 
und transparente und farbstarke Farbungen liefert. 
Die Ausblutechtheit ist einwandfrei. Im AM- Lack 
werden transparente und farbstarke Lackierungen 
erhalten. 

Beispiel 2: 

In einen KunststoffbehSlter, der mit 2300 Teilen 
Stahlkugeln vom Durchmesser 10 mm als Mahlkdr- 
per zu 55 Vol.-% gefUIlt ist, werden 30 Teile grob- 
kristallines CuPc-Rohpigment (0-Phase) und 1.5 
Teile Polyolefinwachs (Fp: 104 *C, Molmasse 2000) 
eingefUllt. Es wird 24 Stunden Jang bei 75 % der 
kritischen Drehzahl auf einem Rolltisch gemahlen. 
AnschlieBend wird das Mahlgut von den Mahlkor- 
pern abgesiebt. 

In eine RUhrwerkskugelmUhle (Hersteller: 
Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen 
Zirkonmischoxidperlen vom Durchmesser 0,3 bis 
0,4 mm als MahlkSrper gefUIlt ist, wird eine Su- 
spension, bestehend aus 89,5 Teilen Wasser, 0,5 
Teilen Chlorbenzol und 10 Teilen des aus der 
Rollmahlung erhaltenen Prapigments, das eine Mi- 
schung aus a- und 0-Phase ist, eindosiert und mit 
einer RUhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15,6 
m/s sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 
3,1 kVY pro Liter Mahlraum 10 Minuten lang bei 
25 *C gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsu- 
spension von den Mahlkorpem abgesiebt, die 
Mahlkorper mit Wasser abgespUlt und die Mahlgut- 
suspensionen vereinigt. Danach wird das Chlorben- 
zol mit Wasserdampf abdestilliert, das Pigment ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 80* C 
getrocknet. 

Man erhalt 9,5 Teile CuPc-Pigment (0-Phase), 
das im Kunststoff (PVC) sehr gut dispergierbar ist 
und transparente und farbstarke FSrbungen liefert. 
Die Ausblutechtheit ist einwandfrei. 

Beispiel 3: 

In einen Kunststoffbehaiter, der mit 1400 Teilen 
Steatitzylindem vom Durchmesser 12 mm und der 
Lange 12 mm als Mahlkorper zu 80 Vol.-% gefUIrt 
ist, werden 30 Teile grobkristallines CuPc-Rohpig- 
ment (l-Phase) und 1,5 Teile Polyolefinwachs (Fp: 
104*C, Molmasse 2000) eingefUllt. Es wird 4 Stun- 
den lang unter SchUtteln auf einer SchwingmUhle 
(Typ Vibratom; Hersteller. Siebtechnik MUhlheim) 
bei 1400 Umdrehungen pro Minute, Schwingkreis 4 
mm, feih vermahlen. AnschlieBend wird das Mahl- 
gut von den Mahlkorpem abgesiebt. 

In eine RUhrwerkskugelmUhle (Hersteller: 
Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen 
Zirkonmischoxidpeden vom Durchmesser 0,3 bis 
0,4 mm als Mahlkorper gefUIlt ist, wird eine Su- 



spension, bestehend aus 85 Teilen Wasser, 5 Tei- 
len Methylethylketon und 10 Teilen des aus der 
Schwingmahlung erhaltenen Prapigments, das eine 
Mischung aus a- und 0-Phase ist, eindosiert und 

5 mit einer RUhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 
15,6 m/s sowie einer spezifischen Leistungsdichte 
von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 10 Minuten lang bei 
25 *C gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsu- 
spension von den Mahlkorpem abgesiebt, die 

10 Mahlkdrper mit Wasser abgespUlt und die Mahlgut- 
suspensionen vereinigt, abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen und bei 80* C getrocknet. 

Man erhait 9,5 Teile CuPc-Pigment (Uberwie- 
gend a-Phase), das im Kunststoff (PVC) sehr gut 

75 dispergierbar ist und transparente und farbstarke 
FSrbungen liefert. 

Beispiel 4: 

20 In einen KunststoffbehSfter, der mit 2300 Teilen 

Stahlkugeln vom Durchmesser 10 mm als Mahlkor- 
per zu 55 Vol.-% gefUIlt ist, werden 30 Teile grob- 
kristallines CuPoRohpigment (a-Phase) und 1,5 
Teile Polyolefinwachs (Fp: 104*C, Molmase 2000) 

25 eingefUllt. Es wird 24 Stunden lang bei 75% der 
kritischen Drehzahl auf einem Rolltisch gemahlen. 
AnschlieBend wird das Mahlgut von den MahlkSr- 
pem abgesiebt. 

In eine RUhrwerkskugelmUhle (Hersteller: 

30 Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen 
Zirkonmischoxidperien vom Durchmesser 0,3 bis 
0,4 mm als Mahlkorper gefUIlt ist, wird eine Su- 
spension, bestehend aus 85 Teilen Wasser, 5 Tei- 
len Methylethylketon und 10 Teilen des aus der 

35 Rollmahlung erhaltenen Prapigments, das in der a- 
Phase voriiegt, eindosiert und mit einer RUhrwerks- 
umfangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s sowie einer 
spezifischen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter 
Mahlraum 10 Minuten lang bei 25 *C gemahlen. 

40 AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den 
Mahlkorpem abgesiebt, die Mahlkorper mit Wasser 
abgespUlt und die Mahlgutsuspensionen vereinigt, 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 80* C 
getrocknet. 

45 Man erhait 9,4 Teile CuPc-Pigment (a-Phase), 
das im Kunststoff (PVC) sehr gut dispergierbar ist 
und transparente und farbstarke Farbungen liefert. 

Beispiel 5: 

50 

In einen KunststoffbehSlter, der mit 2300 Teilen 
Stahlkugeln vom Durchmesser 10 mm als Mahlkor- 
per zu 55 Vdl.-% gefUIlt ist. werden 30 Teile grob- 
kristallines CuPc-Rohpigment (a-Phase, mit 3,4 
55 Gew.-% Chlorgehah) und 1,5 Teile Polyolefinwachs 
(Fp: 104*C, Molmasse 2000) eingefUllt. Es wird 24 
Stunden lang bei 75 % der kritischen Drehzahl auf 
einem Rolltisch gemahlen. 
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AnschlieBend wird das Mahlgut von den Mahlkor- 
pern abgesiebt. 

In eine RGhrwerkskugelmUhle (Hersteller: 
Draiswerke GmbH, Mannheim), die mrt 336 Teilen 
Zirkonmischoxidperlen vom Durchmesser 0,3 bis 

0. 4 mm als Mahlkorper gefOllt ist, wird eine Su- 
spension, bestehend aus 85 Teilen Wasser, 5 Tei- 
len Isobutanol und 10 Teilen des aus der Rollmah- 
lung emaltenen Prapigments, das in der a-Phase 
vorliegt, eindosiert und mit einer ROhrwerksum- 
fangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s sowie einer 
spezifischen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter 
Mahlraum 10 Minuten lang bei 25 *C gemahlen. 
AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den 
Mahlkdrpem abgesiebt, die Mahlkorper mit Wasser 
abgespUtt und die Mahlgutsuspensionen vereinigt. 
Danach wird das Isobutanol bis 100*C abdestiiliert, 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 80* C 
getrocknet. 

Man erhalt 9,6 Teile CuPc-Pigment (a-Phase, 
mit 3,4 Gew.-% ChlorgehaH), das im Kunststoff 
(PVC) sehr gut dispergierbar ist und transparente 
und farbstarke FSrbungen liefert. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Feinverteilung von Kupferphtha- 
locyaninrohpigmenten, dadurch gekennzeich- 
net, daB man grobkristalline Kupferphthalocy- 
aninrohpigmente zunSchst einer Trockenmah- 
lung unterwirft und die dabei emaltenen feintei- 
ligen Prapigmente in waBriger Suspension und 
unter Zusatz von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf das gesamte Mahlgut, eines in Bezug auf 
die Verfahrensbedingungen inerten organi- 
schen Ldsemrttels auf einer RGhrwerkskugel- 
mUhle, die mit einer Leistungsdichte von mehr 
als 2,5 kW pro Liter Mahlraum und einer RUhr- 
werksumfangsgeschwindigkeit von mehr als 12 
m/s betrieben wird, unter der Enwirkung von 
Mahlkorpem vom Durchmesser kleiner Oder 
gleich 1 mm naBvermahlt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man vor der Trockenmahlung ein 
Mahlhilfsmittel, vorzugsweise ein Wachs, zu- 
setzt. 

3* Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das Mahlhilfsmittel in 
einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugs- 
weise 2,5 bis 7,5 Gew.-%, bezogen auf das 
grobkristalline Rohpigment, zusetzt 

4. Verfahren gemaB einem Oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Trockenmahlung bei einem Mahl- 
gutfUllgrad von weniger als 250 g Mahlgut pro 



Liter freiem Volumen der MahlkorperschUttung, 
vorzugsweise bei 50 bis 150 g/l, durchfOhrt. 

5. Verfahren gemSB einem oder mehreren der 
s AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 

daB die Trockenmahlung in einer SchwingmUh- 
le mit einem MahlkdrperfUllgrad von uber 60 
Vol.-% durchgefOhrt wird. 

70 6. Verfahren gem£B einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Trockenmahlung in einer RollmOhle 
mit einem MahlkdrperfOllgrad von 40 bis 60 
Vol.-% durchgefOhrt wird. 

T5 

7. Verfahren gemSB einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB man bei der Trockenmahlung Mahlkorper 
vom Durchmesser 3 bis 20 mm verwendet. 

20 

a Verfahren gemaB einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB man bei der NaBmahlung Mahlkorper vom 
Durchmesser 0,2 bis 0,8 mm, vorzugsweise 
25 0,3 bis 0,5 mm, einsetzt. 

9. Verfahren gemaB einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Prapigmentkonzentration im Mahlgut 

30 der NaBmahlung 5 bis 35 Gew.-%, vorzugswei- 

se 10 bis 20 Gew.-%, betragt. 

10. Verfahren gemSB einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 

as daB man ein oder mehrere grobkristalline Kup- 

ferphthalocyaninrohpigmente der a- oder 0- 
Phase einsetzt, die unsubstituiert sind oder 1 
bis 4 Sulfonsaure- oder Carbonsauregruppen, 
1 bis 15 Chloratome und/oder 1 bis 12 Brom- 

40 atome im MolekOI entharten. 

11. Verwendung der nach einem oder mehreren 
der AnsprOche 1 bis 10 hergestellten Pigmente 
als Farbmittel zum Pigmentieren von Lacken, 

45 Druckfarben und Kunststoffen. 

12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Kunststoffe als plasti- 
sche Massen, Schmelzen oder Spinnlosungen 

so vorliegen. 

13. Verwendung nach Anspruch 11 oder 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Kunststoffe Cel- 
luloseether oder -ester, natOrliche Harze, Poly- 

55 merisationsharze oder Kondensationsharze, 

Aminoplaste, Alkydharze, Acrylharze, Pheno- 
plaste, Polycarbonate. Polyolefine, Polyvinyl- 
chlorid, Polyacrylnitril, Polyacrylsaureester, Po- 
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lyamide, Polyurethane Oder Polyester, Gummi, 
Casein, Silikon Oder Silikonharze, Oder Mh 
schungen davon sind. 
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